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PILE A COMBUSTIBLE UTILISANT DES BIOPILMS EN TANT QUE 
CATALYSEUR DE LA REACTION CATHOD I QUE ET/OU DE LA 

REACTION ANODIQUE 

DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

- La . pre^ente . invention, a -trait a -un procede 

de traitement d'une Electrode (cathode et/ou anode) de 
pile a combustible, ledit traitement etant destine a 
ameliorer la catalyse de la reaction a 1' electrode, 
C ainsi qu'a une pile a combustible pourvue d'un biofilm 

yj sur au moins une partie de la surface de ladite 

Jq Electrode. 

^ 15 Le domaine general de 1' invention est done 

celui des piles a combustible et plus particulierement 
celui de la catalyse des reactions aux electrodes des 



a 



in 

CD 



10 



< 

C0 piles a combustible. 



ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

~*° ^ principe de Base regis sant Ie~ 

fonctionnement d'une pile a combustible, par exemple, a 
hydrogene/air est la combustion electrochimique du 
dihydrog^ne (H 2 ) et du dioxyg^ne (0 2 ) . 

Les reactions aux bornes des electrodes 
25 sont representees par les equations (1) et (2) 
suivantes : 

(1) a 1' anode 

H 2 -> 2H + + 2e" ou H 2 + 20H" -» 2H 2 0 + 2e" 

30 
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(2) & la cathode 

(l/2)0 2 + * 2H + + 2e~ -» H 2 0 ou (l/2)0 2 + H 2 0 +2e~-^20H" 

5 . Ces deux reactions ont des cinetiques 

lentes, ce qui. conduit a mettre en place des 
catalyseurs au niveau des electrodes, afin d'ameliorer 
la cinetique des reactions se deroulant a la surface de 
ces electrodes . 

10 Generalement, les catalyseurs mis en place 

pour ameliorer la cinetique des reactions aux 
electrodes sont des catalyseurs m^talliques, tels que 
des catalyseurs a base de platine ou d'or. 

Toutefois, 1' utilisation de tels 

15 catalyseurs pr^sente les inconvenients suivants : 

- lis constituent k la fois des produits onereux, du 
fait des quant ites necessaires pour obtenir. une 
catalyse satisf aisante et constituant £ la fois des 
polluants potent iels de 1 ' environnement ; 

2 0 - lis presentent une efficacite reduite a des 

temperatures basses, telle que la temperature 
ambiante, ce qui peut conduire a des difficultes de 
demarrage de la pile. 

Pour pallier ces inconvenients, les 
25 recherches ont porte sur la ' mise en place de 
catalyseurs moins onereux et plus efficaces. 

Ainsi, en ce qui concerne les piles 
fonctionnant par diffusion gazeuse, les recherches ont 
porte essentiellement sur des catalyseurs metalliques 

3 0 moins onereux que le platine ou l'or ou sur de 

nouvelles dispositions ou associations de catalyseurs 
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metalliques, pouvant contribuer a ameliorer la catalyse 
des reactions aux electrodes. Cependant, le probleme de 
pollution inherent a 1' utilisation de ce type de 
catalyseurs reste present . 
5 En ce qui concerne les piles a combustible 

fonctionnant en milieu aqueux, des recherches ont porte 
sur 1' incorporation par greffage au niveau des 
electrodes de bacteries ou d' enzymes specif iques. 

Toutefois, • les piles de T' art anteri'eur" 
10 utilisent, generalement, des bacteries specif iques pour 
assurer d'autres fonctions que celle consistant a 

q. ameliorer la catalyse des reactions aux electrodes 

O 

O Axnsi, la presence de bacteries au niveau 

Jjj des electrodes peut se reveler efficace pour " produire 

m 15 ou regenerer au cceur de la pile le combustible, tel que 

Zj l'hydrogene, qui s'oxyde a 1' anode. De nombreux 

^ exemples de bacteries assurant cette fonction sont 

j_ fournis dans un article de Palmore et Whitesides, 

jf « Microbial and Enzymatic Biofuel Cell » , American 

f 2 0 Chemical Society, chapitre 14, pages 271-290 (1994) 

— Sans — d'anhi-Afl — cas^ des — bacterid — peuvent ctrc 

egalement utilisees pour regenerer la forme reduite 
d'un mediateur electrochimique, charge d' assurer le 
transfert d' electrons a 1' anode. Pour reduire le 
25 mediateur electrochimique, les bacteries specif iques 
extraient les electrons de substrats tels que le 
glucose, le sucrose, le succinate. De nombreux exemples 
de ce type de bacteries sont cites dans la reference 
[1] mentionnee ci-dessus. Parmi les etudes les plus 
30 recentes, on peut citer 1' etude mentionnee dans 
1' article de Yagishita et coll. « Behaviour of glucose 
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degradation in Synechocystis sp.M-203 in 

bioelectrochemical fuel cells », Bioelectrochemistry 
and Bioenergetics, 1997, vol.43, 177-180 [2] qui d§crit 
une pile utilisant des cyanobactgries pour reduire le 
5 compost 2 -hydroxy- 1, 4 -naphtoquinone qui sert de 
mediateur glectrochimique pour le transfert des 
electrons a 1' anode. L' article de Cooney et coll. 
' « Physiologic studies with sulfate -reducing bacterium 
Desulfovibrio desulfuricans : evaluation for use in a 
■ 10 biofuel cell », Enzyme and Microbial Technology, 1996, 
vol.18, pages 358-365 [3], mentionne une pile mettant 
en oeuvre des bacteries sulf ato-reductrices pour 
regenSrer 1'ion sulfure qui est reduit en sulfate- a 
1 ' anode . 

15 Neanmoins, les performances de telles piles 

restent insuf f isantes . De plus, 1' utilisation de 
microorganismes, dans les piles a combustible 
mentionnees ci-dessus,. ne contribue pas S. 
1' amelioration des cin^tiques electrochimiques au 

2 0 niveau des electrodes mais a la production biologique 

de combustible ou a la regeneration d'un compose 
mediateur. De ce fait, il sera toujours n^cessaire, 
pour ces realisations, d'utiliser des catalyseurs sur 
les Electrodes, et en particulier sur les anodes pour 
25 les exemples citfis, afin d'accel^rer le transfert 
d' electrons entre le combustible, et 1 ' Electrode ou le 
cas echeant, entre le mediateur Slectrochimique et 
1 ' electrode . 

Des tentatives mettant en oeuvre des enzymes 

3 0 specif iques isolees, telles que les oxydoreductases , 
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afin d'ameliorer les cinetiques des reactions aux 
electrodes, ont 6t6 explorees dans 1'art anterieur. 

Ainsi, les auteurs E.Katz et coll., dans 
1' article «A biofuel cell based on two immiscible 
5 solvents and glucose oxidase and microperoxidase-11 
monolayer-functionalized electrodes », New Journal of 
Chemistry, 1999, 481-487 [4] propose d'utiliser 
• 1' enzyme glucose oxydase, pour catalyser l'oxydation du 

glucose du c6te aiibdique, ~ utilise" en " " tarit " que 

>^ 10 combustible et l'enzyme microperoxidase-11 pour 
O catalyser la reduction du peroxyde de cumSne pris comme 

m comburant . 

Toutefois, bien que ces travaux soient 

<j destines a amSliorer les cinetiques aux electrodes, et 

^ 15 particulierement & la cathode, ils font appel a des 

^ enzymes relativement couteuses et parfois a- des 

C/5 composes organiques supplement aires agissant en tant 

LU 

CD < 3 ue mediateurs electrochimiques pour assurer le 

transfert d' electrons entre le site actif de 1' enzyme 
20 et 1' electrode. Ils peuvent egalement necessiter la 

mise en mnvrR Hp t-pphni rmoa ^Im.'lmrftp ^ ^•^•u a a a ^ ~ 

afin de greffer les enzymes ad<Squates a la surface 
desdites electrodes. En l'etat actuel, ce genre de 
piles ne peut s'adresser qu'£ des types d' applications 
25 tres ciblees ne necessitant que de faibles puissances 
et sans contrainte de coftt. 

Enfin, les auteurs Hasvold et col. dans 
1' article * Sea-water battery for subsea control 
systems', Journal of Power Sources, 65, pages 253-261, 
1997 [5] portant sur 1' etude des batteries a anode 
soluble fonctionnant en milieu marin, ont pu constater 



30 
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que les batteries immergees en eau de mer presentaient 
un meilleur renciement que celle fonctionnant a l'air 
libre. lis en ont deduit que 1 ' amelioration de ces 
performances etait due a la formation spontanee d'un 
biofilra pendant le fonctionnement de la pile (designant 
un film comprenant un ensemble de microorganismes 
depose spontanement sur' une surface , lesdits 
microorganismes <§tant issus d'une eau biologique, telle 
qu'une eau de mer, une eau de riviere, ...etc) sur la 
surface de la cathode en particulier, qui serait 
responsable de 1 ' amelioration de la catalyse de 
reduction de 1'oxygene* Ces observations decoulent 
notamment des travaux portant sur la biocorrosion des 
matSriaux exposes aux eaux biologiques telles que 1'eau 
de mer, l'eau de riviere. Ces travaux ont pu montrer 
que le d^veloppement de biofilms conduit a une 
augmentation du potentiel de corrosion de ces 
materiaux, due & une acceleration de la reaction 
cathodique du phenomene de corrosion. 

Toutefois, le role des biofilms dans 
1' amelioration des performances de fonctionnement d'une 
batterie, notamment dans la publication de Hasvold, 
* Sea- water battery for subsea control systems', Journal 
of Power Sources, 65, pages 253-261, 1997 [5] evoquee 
ci-dessus est aborde comme un phenomene contingent 
intervenant en cours de fonctionnement de la batterie, 
voire meme comme un phenomene entravant un bon 
fonctionnement de la batterie, lorsque le biofilm prend 
des proportions trop importantes et gene, de ce fait, 
1 ' accessibility des reactifs a la cathode. Ce document 
ne presente pas, de plus, de techniques specif iques 
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pour favoriser et optimiser le developpement du 
biofilm, afin d'atneliorer les performances d'une 
batterie. 

II existe actuellement done un veritable 
besoin pour 1 ' amelioration de la catalyse des reactions 
aux electrodes, notamment de la reaction cathodique, 
qui const itue une etape liraitante pour un bon 
fonctionnement d'une pile a combustible. 



10 EXPOSE DE L * INVENTION 

^ Pour ce faire, la presente invention a 

Q precisement pour but de proposer un procede de 

LU -traitement d'une electrode de pile a combustible, 

CO avant la mise en fonctionnement de ladite pile, ledit 

^ 15 procede ayant pour resultat d'atneliorer la catalyse de 
^ la reaction a 1' electrode concernee. 

j_ Conformement §. 1' invention, ce resultat est 

J2 atteint par un procede de traitement d'au moins l'une 

des electrodes (cathode et/ou anode) d'une pile a 
combustible, avant mise en fonctionnement de ladite 



20 



pile et avant ou aprds la mise en place de ladite 
electrode dans ladite pile, consist ant, a former un 
biofilm sur au moins une partie de la surface de ladite 
electrode, par immersion de ladite electrode dans un 

25 milieu apte a engendrer le developpement de biofilms, 
ledit biofilm St ant destine a catalyser la reaction a 
1' electrode et consistant a soumettre simultanement 
ladite electrode a un potent iel de polarisation. 

La presente invention propose ainsi un 

30 procede de traitement d'une electrode de pile a 
combustible (cathode et/ou anode) , prealablement a la 
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mise en fonctionnement de ladite pile, au cours duquel 
est depose sur au raoins une partie de la surface ■ de 
ladite electrode un biofilm, ce biofilm se fixant 
naturellement la surface de 1' electrode, sans 

necessiter de techniques particulieres . Ce biofilm est 
destine & remplir le r61e de catalyseur des reactions a 
1' Electrode (c' est-a-dire ' reaction d'oxydation a 
1' anode et reaction de reduction & la cathode), lorsque 
la pile est mise en fonctionnement aprEs le procede de 
traitement selon la pr^sente invention. La catalyse des 
reactions aux Electrodes est realisee par le dep6t d'un 
biofilm a la surface des electrodes, du fait que les 
biofiltris sont aptes a fabriquer . spontanEment les 
Elements necessaires & la catalyse des reactions aux 
electrodes . 

Ainsi , la formation du biofilm pour 
catalyser les reactions aux electrodes (anodique ou 
cathodique) permet de limiter, voire de remplacer 
totalement la charge en catalyseurs minEraux et 
Egalement de remplacer les matEriaux habituellement 
utilises pour constituer la cathode, tels que le 
graphite et le platine, par des mater iaux moins onereux 
tels que les aciers inoxydables et les alliages 
d' aluminium, de nickel ou de titane. 

De plus, vu que le biofilm synthetise les 
Elements necessaires i. la catalyse de la reaction aux 
Electrodes, il ■ n'est plus necessaire, lors de la 
constitution de la pile, d' a j outer dans les 
compartiments des electrodes des composes organiques, 
minEraux ou biologiques, comme cela est le cas pour les 
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piles basees sur le principe de la catalyse 
erizymatique. 

De plus, le precede selon 1' invention 
comprend, de manidre concomitante a la formation du 
5 biofilm, une 6tape destinEe k optimiser la qualite du 
biofilm depose. Cette etape consiste k souraettre l'une 
au moins des Electrodes, immergee dans un milieu apte a 
engendrer le developpement de biofilms, a un potentiel 
de polarisation. Ce "potehtieT de polarisation "peut" etre 
10 fixe ou variable et est applique pendant une duree 
>° appropriee. II est defini par rapport a une Electrode 

O de reference . La durEe appropriee pendant laquelle on 

applique ce potentiel peut dtre dEterminEe de la fa?on 
-J suivante : 

<j 15 - on Etablit, pendant la phase de polarisation, une 
g; courbe i=f (t) , correspondant a 1'intensite delivree 

par 1' electrode en fonction du temps ; 
w - dds que la courbe i=f (t) d'allure sigmoide presente 

£q un debut de plateau, on peut cesser 1 ' application du 

2 0 potentiel, 1' apparition d'un plateau pour la courbe 
signifiant que la surface da la cathode cot 

recouverte de fayon optimale d'un biofilm. La cathode 
est ainsi prete a Etre utilisee, de fac?on optimale, 
sans qu'aucun autre conditionnement ne soit 
25 necessaire . 

II est bien entendu que la durEe pendant 
laquelle on applique le potentiel de polarisation a la 
cathode, en immersion dans un milieu approprie, peut 
etre moindre que celle mentionnEe ci-dessus (c'est-S- 

3 0 dire inferieure a la duree necessaire pour 1'obtention 

d'un debut de plateau) ou encore superieure. 



B 14071 FG 



10 

Le proc6de de traitement selon 1' invention 
est done particulierement interessant, dans la mesure 
ou il permet d'obtenir une electrode, recouverte, en 
tout ou partie par un biofilm de qualite optimale, 
5 ledit biofilm gtant apte, lors du f onctionnement de la 
pile, a assurer instantanement , sans difficulty de 
demarrage, une catalyse de la reaction aux electrodes. 

On note que, selon 1' invention, le procedS 
de traitement d' au moins I 7 une des electrodes, peut 
10 etre mis en oeuvre lorsque 1' electrode n'est pas encore 
plac<§e dans un dispositif de pile a combustible avant 
mise en place de ladite electrode dans ladite pile') ou 
lorsque 1' Electrode est d<§ja placee dans un dispositif 
de pile a combustible (*apres mise en place de ladite 
15 electrode dans ladite pile'). Toutefois, pour ces deux 
cas de figure, le procede de traitement, selon 
1' invention se fera toujours avant la mise en 
f onctionnement de la pile- 
Par ce procede de traitement selon 
20 I 7 invention, on se distingue des realisations de 1'art 
anterieur, qui mentionnait 1' existence de biofilms dans 
le f onctionnement d'une batterie, par le fait que, dans 
ces realisations, le biofilm se formait a la surface 
des electrodes pendant le f onctionnement des batteries 
25 (la formation du biofilm St ant alors considere comme un 
artefact et un phSnomene contingent au f onctionnement 
de la batterie) alors que dans le cadre de notre 
invention, le biofilm est forme , avant mise en 
f onctionnement de la pile, et presente des proprietes 
30 catalytiques optimales grtce & l'etape de polarisation. 
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En particulier, lorsque 1' electrode est une 
cathode, le potent iel de polarisation impost a ladite 
cathode dans le cadre du procede de traitement de 
1' invention, doit correspondre, de preference, a une 
5 valeur optimale. En d'autres termes, ce potentiel de 
polarisation doit etre le plus cathodique possible, car 
de cette fa<?on le precede de traitement de la cathode 
sera plus rapide et les courants obtenus plus elevSs 
(c*-est-&-dire que 1 'intensity * dSlivree par la pile,' 
^ 10 lors de sa mise en fonctionnement sera plus 
^ importante) , mais ce potentiel ne doit pas §tre 

O toutefois trop cathodique, afin d' avoir une difference 

de potentiel dSlivree par la pile, lors de sa mise en 
fonctionnement, suf f isamment e levee". Le choix du 
potentiel de polarisation optimal k appliquer & la 
^ cathode, repondant au compromis expose ci-dessus, peut 

etre effectu£ aisement par l'homme de l'art. 

Avantageusement , on tirera partie, pour 
traiter une cathode, selon le procede de 1' invention, 
de valeurs de potentiel de polarisation allant de -0,5 

a 0.0 V Par rapport a une electrode ri<=> rpfprp^rp au 

calomel saturee (ECS) • 

Conf ormement a 1 ' invention, 1 ' electrode 
destinee a etre traitee est placee en immersion dans un 
25 milieu apte a engendrer le developpement de biofilms. 
En d'autres termes, un tel milieu est un milieu 
comprenant un ensemble de microorganismes , lesdits 
microorganismes etant aptes a se developper sur un 
support, tel qu'une electrode comme cela est le cas 
30 ici. 
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Le milieu, apte a engendrer le 
developpement de biofilms, utilise pour constituer, 
lors du proced£ de traitement, le biofilm sur au moins 
une partie de la surface d'une Electrode peut etre de 
tout type, et peut §tre choisx parmi les eaux 
naturelles comme les eaux de riviere, les eaux de 
puits, les eaux industrielles, c'est-a-dire les eaux 
non steriles utilisees dans l'industrie, par exemple, 
pour refroidir les installations, les eaux de mer, les 
eaux issues d'un milieu de culture. On note que selon 
1' invention, un milieu de culture est un milieu dans 
lequel ont ete ajoutes des nutriments nicessaires a un 
developpement efficace des micro-organisraes contenus 
dans ledit milieu. 

De prSference, le milieu apte a engendrer 
le developpement de biofilm est une eau de mer, ladite 
eau, se particularisant par le fait qu'elle renferme une 
faune de microorganismes vari£e et done tout fait 
apte a constituer des biofilms de bonne qualite, 

De preference encore, le milieu apte a 
engendrer le developpement de biofilms est un milieu 
circulant, ledit milieu, grace a son renouvellement 
continu, permettant ainsi de renouveler de manidre 
continue la faune biologique et d'ameliorer, de ce 
fait, la qualite du biofilm se deposant a la surface de 
1' electrode, pendant ledit procede. 

Un autre objet de la pr<§sente invention est 
de proposer une pile combustible, comprenant au moins 
une cellule comprenant un compartiment anodique 
alimente par un oxydant ledit compartiment incluant une 
anode et ladite cellule comprenant un compartiment 
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cathodigue aliment e par un reducteur ledit 
compart iment incluant tine cathode, lesdits 
compart iments etant disposes de part et d' autre 
d'une membrane, caracterise en ce l'une au moins des 
5 electrodes (anode et/ou cathode) , prealablement a la 
mise en f onctionnement de ladite pile, est revgtue sur 
au moins une partie de sa surface d'un biofilm destine 
a catalyser la reaction a 1' electrode. 

-Be preference, le biof ±±m -est depose* sur au" 

10 moins une partie de la surface de l'une au moins des 
>» electrodes par mise en ceuvre du precede de traitement 

O tel c 2 ue decrit ci-dessus. 

^ Outre l'interet deja mentionn§ d'utiliser 

•J un biofilm pour catalyser la reaction a 1' electrode, le 

<j 15 fait de deposer sur l'une au moins des electrodes 
(cathode ou anode) un biofilm, prealablement a la mise 
^ en f onctionnement de la pile a combustible, permet de 

pallier la lenteur de demarrage de la reaction a 
1' electrode, ce qui serait le cas si les reactions aux 

2 0 Electrodes etaient, entre autres, catalysees par un 
biofilm, depose en cours de f onctionnement de la pile. 

Toutefois, il est de preference, necessaire, pour un 
bon demarrage de la reaction, que le materiau de 
1' Electrode soit un materiau actif dans la catalyse de 
25 la reaction a 1' electrode. En d' autres termes, il est 
preferable que 1' electrode comporte en plus du biofilm 
depose a sa surface, des catalyseurs mgtalliques a base 
de metaux precieux ou semi-prEcieux, tels que le 
platine ou la rhodium, ou des complexes incluant de 

3 0 tels metaux. 



CO 
UJ 
CD 
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Selon 1' invention, lorsque une seule des 
Electrodes, en particulier, la cathode / comporte sur-sa 
surface un biofilm, deposE avant'mise en fonctionneinent 
de la pile, 1' autre Electrode, par exemple, peut 
comport er des catalyseurs de tout type, tels que 
catalyseurs minEraux, par exemple des catalyseurs a 
base de platine ou de platinbides. 

Toutefois, la catalyse de la r6action 
anodique est assurEe, de preference, dans le cadre de 
cette invention, par un biofilm adequat (c' est-a-dire 
un biofilm destinE §l assurer la catalyse de la reaction 
anodique) depos<§ sur au moins une partie de la surface 
de 1' anode* Par exemple, ce biofilm comprendra des 
microorganismes - aptes & produire des metabolites 
susceptibles d'accelerer la reaction anodique. On note 
que le dEpot du biofilm a la surface de 1' anode peut se 
faire par un procede de traitement conforme a 
1' invention. 

La presente invention s' applique aux piles 
a combustible fonctionnant en milieu aqueux. Pour ce 
type de f onctionnement , les compartiments anodique et 
cathodique sont remplis d'eau, dans laquelle plongent 
respectivement une anode et une cathode et dans 
laquelle barbotent dans les compartiments respectifs un 
flux d'oxydant et un flux de reducteur. De preference 
1'eau, remplidsant les compartiments anodique et 
cathodique est une eau apte £ regenerer le biofilm 
depose sur au moins une partie de la surface de la 
cathode et eventuellement de 1 ' anode avant mise en 
f onctionnement de la pile. De preference, l'eau 
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remplissant les compart iments anodique et cathodique 
est une eau circulante* 

La presente invention s' applique egalement 
aux piles fonctionnant par diffusion gazeuse. Pour ce 
type de f onctionnement , 1'oxydant et le reducteur 
alimentent leurs compart iments respectifs directement 
sous forme d'un flux gazeux, Toutefois, on note, que 
pour une pile, dont la catalyse de la reaction 
cathodique et- event ue 11 ement- -de la reaction anodique 
est assuree par un biofilm, il est necessaire d' assurer 
un taux d'humidite adequat a la survie et au 
renouvellement du biofilm, ce taux d'humidite pouvant 
Stre g<§re : 

O - soit par le contr61e de l'humidite des gaz admis dans 

HI 

_j 15 la pile, c'est-a-dire que le ou les flux gazeux, 
<j alimentant le ou les compart iment s *" pourvus d'un 
^ biofilm, presenteront, de preference une humidite 
< telle qu'elle permet audit biofilm de se regenerer ; 
JjJ - soit en pr£voyant un flux d'eau coexistant 
^ 20 parallglement au (x) flux gazeux alimentant le ou les 
compart imen t s pourvufsld'un biofilm. l&Aii- flnv 

etant destine a reggnerer ledit biofilm ; 
- soit encore grace a l'eau produite par la reaction, 

lorsqu'il s'agit d'une pile a hydrogene/oxygene . 



25 



30 



Enfin, le fait que la reaction cathodique 
et/ou anodique puisse etre catalysee selon la presente 
invention par un biofilm depose sur au moins une partie 
de la surface de la cathode et/ou de 1' anode permet de 
recourir a des materiaux constitutifs de la cathode 
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et/ou de 1' anode moins couteux que ceux utilises dans 
1'art ant€rieur. 

Ainsi, avantageusement , 1' electrode (anode, 
cathode) peut Stre constitute d'un materiau choisi 
5 parmi le groupe comprenant 1'acier inoxydable, les 
alliages d' aluminium, de nickel ou du titane. 

La prSsente invention peut s'appliquer a 
tout type de pile & combustible, en particulier aux 
piles, dont 1'oxydant est 1'oxygene et le rtducteur 
10 1 ' hydr ogene . 

La present e invention a egalernent pour 
objet une electrode (anode et/ou cathode) revgtue sur, 
au moiris une partie de sa surface, d'un biofilm, avant 
sa mise en place- dans ladite pile. 

15 Le biofilm est de preference depos<§ sur au 

moins une partie de la surface de ladite cathode par le 
procedt de traitement tel que d£crit ci-dessus. 

Cette electrode (anode et/ou cathode) est 
de preference maintenue dans un milieu apte a assurer 

20 la regeneration du biofilm, afin d' assurer la survie 
dudit biofilm. 

D'autres avantages apparaitront mieux a la 
lecture de la description qui suit, donnee bien entendu 
25 a titre illustratif et non limitatif, en reference aux 
dessins annexes. 

BREVE DESCRIPTION DBS DESSINS 

La figure 1 repr^sente schematiquement en 
coupe verticale d'une pile & combustible 
30 hydrogene/oxygene fonctionnant en milieu aqueux, dont 
la reaction cathodique est catalysee par un biofilm, 
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depose sur au moins une partie de la surface de la 
cathode avant mise en fonctionnement de ladite pile. 

La figure 2 represente schematiquement en 
coupe verticale une pile a membrane echangeuse de 
5 protons a diffusion gazeuse. 

La figure 3 represente schematiquement en 
coupe verticale une pile fonctionnant en milieu aqueux 
utilisee pour mettre en oeuvre la presente invention. 

10 EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION. 

^ Sur la figure 1, on a represente 

schematiquement une pile a hydrogene/ oxygene 
fonctionnant en milieu aqueux, dont la reaction 
cathodique est catalysee par un biofilm. 
<lj 15 Sur cette figure, on voit que la pile 

^ comporte successivement un compartiment cathodique 1 et 

<< un compartiment anodique 3, lesdits compart iments etant 

H disposes de part et d' autre d'une membrane semi- 

02 permeable 5. Les deux compartiments comprennent de 

20 l'eau, dans laquelle plongent les electrodes adequate^ 

c'est-&-dire la cathode 7 pour le compartiment 
cathodique 1 et 1' anode 6 pour le compartiment anodique 
3. L'eau remplissant, en particulier le compartiment 
cathodique est une eau biologique, tel que defini 
25 precedemment . Le compartiment cathodique 1 est pourvu 
d'une entree a oxygene 9, ledit oxygene barbotant dans 
l'eau dudit compartiment. Dans ce compartiment, 
1' oxygene est reduit en ions hydroxyles OH", selon 
1' equation 0 2 + 2H 2 0+4e'->40H~, lesdits ions OH" traversant 
30 la membrane semi -permeable en direction du compartiment 
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anodique. Conf ormement & 1' invention, la reaction tie 
reduction cathodique est catalysSe par la presence d y un 
biof ilm 11 depose sur au raoins une partie de la surface 
de la cathode, avant mise en fonctionnement de la pile, 
Le compart iraent anodique 3 est pourvu, 
quant & lui, d'une entree k hydrogene i3, ledit 
hydrogdne barbotant dans i'eau biologique. Dans ce 
compart iment, l'hydrogdne est oxyde en eau, selon 

1' equation 2H 2 + 40H"->4H 2 0 + 4e~ . 

De preference, I'eau biologique, prSsente 
dans le compart iment cathodique, est renouvelee 
regulierement , afin de conserver les caracteristiques 
optimales du biof ilm pendant le fonctionnement de la 
pile. 

Sur la figure 2, on a represents une vue' 
schematique d'une cellule de pile a combustible & 
hydlrog£ne/oxyg§ne, conforme a 1' invention, fonctionnant 
par diffusion gazeuse. Cette pile comporte 
successivement un compartiment cathodique 15 et un' 
compartiment anodique 17 disposes de part et d' autre 
d'une membrane echangeuse de protons 19. 

Le compartiment cathodique comprend une 
cathode poreuse 21 et un systeme d' approvisionnement en 
oxygene gazeux 23 ainsi qu'un biof ilm 25, faisant 
office de catalyseur, situS entre la cathode et la 
membrane. Le biof ilm 25 est represents sous forme de 
billes. Conf ormement a 1' invention, la cathode, avant 
mise en fonctionnement de la pile, est soumise, en 
immersion dans une eau biologique, comme cela est 
decrit precedemment , a un potent iel de polarisation, 
pendant une duree prSdSterminee, permettant ainsi 
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d'optiraiser les propriStes catalytiques du biofilm 
depose sur la surface de la cathode. On note, que pour 
assurer, un bon f onctionnement d'une telle pile, dont 
la catalyse de la reaction cathodique est assuree par 
un biofilm, il est necessaire d' assurer un taux 
d'humidite adequat a la survie et au renouvellement du 
biofilm, ce taux d'humidite pouvant §tre ger€ soit par 
le controle de 1' humidity des gaz admis dans la pile, 
soit 'en prevoyant ' un " systSme de flux aqiieux eh 
parallele, soit encore grtce a l'eau produite par la 
reaction, pour une pile a hydrogene/oxygene . 

Le compart iment anodique comprend une anode 
poreuse 27 ainsi qu'un systeme d' approvisionnement en 
hydrogene 29, ainsi qu'une couche catalytique 30 
representee egalement sous forme de billes. Cette 
couche catalytique peut Stre constitute par tout type 
de materiaux catalytiques tels que des mStaux (platine 
ou platinoides) ou encore par un biofilm adequat 
(c'est-a-dire apte §. catalyser dans ce cas 1'oxydation 
de l'hydrogdne) . 

TV i n^f^rtt-T rs-n ^31^0^^ e t deerite par 

rapport aux exemples ci-dessous. 

Les exemples ci-dessous mettent en ceuvre 
une pile a combustible fonctionnant en milieu aqueux, 
tel que representee sur la figure 3. 

Les compart iments anodique 31 et cathodique 
3 3 sont separgs par une membrane §changeuse de protons 
du type Nafion 35. Deux flux d'eau 37 et 38 circulant a 
partir de reservoirs 3 9 respectivement dans le 
compartiment cathodique 33 et dans le compartiment 
anodique 31 sont enrichis avec un barbotage de 
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dihydrogene 41 dans le compart iment anodique 31 et un 
barbotage d'air 43 dans le compartiment cathodique 33. 
On note que le flux d' eau 37 est un flux d' eau 
biologique destinee & assurer une regeneration continue 
efficace du biofilm depos£ sur au moins une partie de 
la surface de la cathode. 

L' anode 45 est 'constitute d'une grille en 
platine de 3 0 cm 2 et la cathode 47 d'une plaque en 
acier inoxydable, recouverte d'un biofilm 49. L ' anode 
45 et la cathode 47 sont connectees electriquement par 
1'interraSdiaire d'une resistance 57 a valeur variable. 
Des sorties 51 au niveau des reservoirs 39 sont prevues 
afin d 7 assurer un renouvellement d'eau, notamment du 
c6t€ cathodique, 

Les . compart iment s anodiques et cathodiques 
sont maintenus ensemble par serrage, des joints ,, 53 
entre les deux compartiment s assurant 1' etancheite. Ces 
joints sont fabriques par dtcoupage de feuilles , de 
caoutchouc. L'un de ces joints est directement place 
contre la cathode en acier inoxydable. Une fenetre 
libre 55 d£coupee au centre de la feuille permet de 
delimiter precisement la surface utile de la cathode 
mise en oeuvre dans le f onctionnement de la pile. 

Prealablement a la mise en place dans la 
pile, telle que decrit ci-dessus, la cathode 47 en 
acier inoxydable, de dimension 100*100*2 mm dans le 
cadre de ces exemples, est immerg€e dans eau de mer 
circulante et maintenue pendant plusieurs jours a un 
potentiel fixe de polarisation E Po i exprime par rapport 
a 1' electrode de reference au calomel satur£e (ECS), 
afin de polariser ladite cathode, ladite polarisation 
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etant destinee a optimiser les propriety catalytiques 
du biofilm depose vis-a-vis de la reduction de 
l'oxygene. Apres cette gtape preliminaire , la cathode 
est inseree dans la pile. A la fin des tests, la pile 
est demontee et la cathode est nettoyee mecaniquement , 
puis avec une solution d' hypochlorite de sodium et 
enfin rincee avec l'eau de raer. Elle est ensuite 
remontee dans la pile dans la meme configuration que 
precedemment et les caracteristiques de la - pile sorit a 
nouveau testees dans de telles conditions. 

Les exemples ci-dessous illustrent les 
r<§sultats obtenus, pour une pile de configuration 
decrite ci-dessous, ladite pile etant soumise a 
differentes conditions de polarisation (potentiel et 
duree) avant mise en f onctionnement de la pile. On a 
mesure pour chacun de ces exemples, le rapport des 
puissances delivrees avec un biofilm (premiere serie 
d'essais) et sans biofilm (deuxieme serie d'essais) sur 
la cathode pour differentes valeurs de resistance 
£lectrique . 



Exemple 1. 

Les caracteristiques de la premiere serie 
d'essais sont les suivantes : 

- Potentiel de conditionnement : -0,10 V/ECS ; 

- Temps de conditionnement : 15 jours ; 

- Pluide circulant du c6te cathode : eau de mer ; 

- Fluide circulant du c6te anode : eau de mer ; 

- Aire utile de la cathode : 9 cm 2 . 
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On note que la cathode est une plague 
d'acier inoxydable 316L de dimensions 100*100 mm. 

lae tableau 1 ci-dessous regroupe 
1' evolution de 1'intensite durant le procede de 
5 traitement de la cathode conforme a 1' invention. 



TABLEAU 1» 



Dur6e (en 
jours) 


0 


4 


6 


8 


10 


10 


Courant 
(enmA) 


0,1 


0,4 


2,0 


7,5 


10,3 


9,2 




On 


me sure 


dans 


cefcfce 


premiere 


serie 



10 d'essais la puissance delivree par la pile pour 
dif ferentes valeurs de resistance thermique 

Dans une seconde s£rie d'essais, on mesure 
la puissance delivree par la pile pour differentes 
valeurs de resistance thermique, la pile ne presentant 

15 pas de biofilm a la cathode et n'ayant pas subi d'etkpe 
de conditionnement . 

Les rapports (puissance avec 

biof ilm/puissance sans biofilm) sont regroupes dans le 
tableau 2 ci-dessous. 

20 

TABLEAU 2 



Resistance 
(enQ) 


1 


10 


100 


1000 


10 4 


10 5 


10 6 


Rapport 


34 


31 


29 


21 


30 


7 


4 



Exemple 2 » 

Les caractSristiques de la premiere serie 
25 d'essais sont les suivantes : 
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- Potentiel de conditiormement : -0,10 V/ECS ; 

- Temps de conditiormement : 15 jours ; 

- Fluide circulant du c6te cathode : eau de mer ; 

- Fluide circulant du cdte anode : eau distil lee + 
NaOH (pH 12,5) ; 

- Aire utile de la cathode': 9 cm 2 . 

Les releves d' intensite en fonction du 
temps sont identiques & ceux presentes dans le cadre de 
"l'exemple" 1" . " ' ' * " " — 

On raesure dans cette premidre sgrie 
d'essais la puissance delivree par la pile pour 
differentes valeurs de resistance thermique - 

Dans une seconde serie d'essais, on mesure 
la puissance delivree par la pile pour differentes 
valeurs de resistance thermique, la pile ne presentant 
pas de biofilm a la cathode et n'ayant pas subi d'etape 
de conditionnement . 

Les rapports (puissance avec 

biof ilm/puissance sans biofilm) sont regroupgs dans le 
tableau 2 ci-dessous. 



TABLEAU 2. 



Resistance 
(enQ) 


1 


10 


100 


1000 


10 4 


10 s 


10 6 


Rapport 


86 


81 


81 


103 




24 





EXEMPLE 3. 



Les caracteristiques de la premigre serie 
d'essais sont les suivantes : 

- Potentiel de conditionnement : -0,30 V/ECS ; 
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- Temps de conditionnement : 17 ^ours ; 

- Fluide circulant du c6t€ cathode : eau de mer ; 

- Fluide circulant du c6t£ anode : eau distil lee + 
NaOH pH 2,3 

5 - Aire utile de la cathode : 1,8 cm 2 . 

On mesure dans cette premidre serie 
d'essais la puissance delivree par la pile pour 
differentes valeurs de resistance thermique 

Dans une seconde serie d'essais, on mesure 
10 la puissance d61ivr£e par la pile pour differentes 
valeurs de resistance thermique, la pile ne prSsentant 
pas de biofilm a la cathode et n'ayant pas subi d'etape 
de conditionnement. 

Les . rapports (puissance avec 

15 ' biof ilm/puissance sans biofilm) sont regroupes dans le 
tableau 3 ci-dessous. 



TABLEAU 3 



Resistance 
(enQ) 


1 


10 


100 


1000 


10 4 


10 s 


10 6 


Rapport 


79 


85 


84 


51 


10 


5 


4 



2 0 On constate, que pour les trois exemples, 

la presence d'un biofilm, depos<§ sur au moins une 
partie de la surface de la cathode avant sa mise en 
place dans la pile, augmente considerablement la 
puissance delivree par la pile comportant ce biofilm. 

25 
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RE VEND I CAT I ON S 

1 : . Procede de traitement d'au moins l'une 
des electrodes (cathode et/ou anode) d'une pile a 
combustible, avant mise en fonctionnement de ladite 
5 pile et avant ou apr£s la mise en place de ladite 
glectrode dans ladite pile, consistant, S former un 
biofiltti sur au moins une partie de la surface de ladite 
Electrode, par immersion de ladite electrode dans ion 
milieu apte a engendrer le developpement de biofilms, 
10 ledit biofilm 6tant destine a catalyser la reaction a 
1' electrode, et consistant a soumettre s imul t anement 
ladite electrode k un potent iel de polarisation. 

2 . Procede de traitement selon la 
15 revendication 1, dans lequel le milieu, apte a 

engendrer -le developpement de biofilms, est choisi 
parmi : 

- les eaux naturelles telles que les eaux 
de riviere, les eaux de puits, les eaux de mer ; 
20 - les eaux industrielles et les eaux issues 

d'un milieu de culture. 

3 . Procede de traitement selon la 
revendication 2, dans lequel le milieu apte a engendrer 

25 le developpement de biofilms est une eau de mer. 

4. Proced6 de traitement selon l'une 
quelconque des revendi cat ions 1^3, dans lequel le 
milieu apte a engendrer le developpement de biofilms 

30 est un milieu circulant. 
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5. Procede de traitement selon l'une 

quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel 
1' electrode est une cathode. 

5 6. Procede selon la revendication 6, dans 
lequel le potentiel de polarisation appliqu<§ k la 
cathode prgsente une valeur allant de -0,5 V a 0,0 V 
par rapport a une electrode de reference au calomel 
saturg • (ECS) r - - - - - - — ■■ - 

10 

0L 7 • Pile a combustible comprenant au mo ins 

Q une cellule comprenant un compartiment anodique 

il alimente par un oxydant incluant une anode et un 

EL compartiment cathodique alimente par un rgducteur 

S 15 incluant une cathode, lesdits compart iments etant 

> disposes de part et d' autre d'une membrane, 

caracterisee en ce l'une au moins des electrodes (anode 
£ et/ou cathode), est revgtue, prealablement a la mise en 

fonctionnement de la pile, sur au moins une partie de 
sa surface d'un biofilm destine a catalyser la reaction 
a 1' electrode. 



Cf 

20 



8. Pile a combustible selon la 
revendication 7, caractSrisee en ce que le biofilm 

25 revetant au moins une partie de la surface de ladite 
electrode est obtenu par la mise en reuvre du procede 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 6. 

9. Pile a combustible selon la 
3 0 revendication 7 ou 8, caracterisee en ce que les 

compartiments anodique et cathodique sont remplis 
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d'eau, dans laquelle- plonge respectivement une anode et 
une cathode et dans laquelle barbotent dans les 
compart iments respectifs un flux d'oxydant et un flux 
de reducteur. 

10. Pile a combustible selon la 
revendication 19 , caracterisee en ce que 1'eau est une 
eau apte a r£gen£rer le biofilm depose avant mise en 
fonctiormement de la pile. 

11. Pile §. combustible selon la 
revendication 12, caracterisee en ce que 1'eau est une 
eau circulante. 

12 . Pile a combustible selon la 
revendication 7 ou 8, caracterisee en ce que l'oxydant 
et . le reducteur alimentent leurs compartiments 
respectifs directement sous forme d'un flux gazeux. 

13. Pile a combustible selon la 
revendication 12 , caracterisee en ce que le ou les flux 
gazeux, alimentant le ou les compartiments pourvus d'un 
biofilm, presentent une humidite telle qu' elle perraet 
audit biofilm de se regenlrer. 

14. Pile a combustible selon la 
revendication 12, caracterisee en ce qu'un flux d'eau 
coexiste parall^lement au (x) flux gazeux alimentant le 
ou les compartiments pourvu (s) d' un biofilm, ledit flux 
d'eau etant destine & regenerer ledit biofilm. 
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d'eau, dans laquelle plonge respectivement une anode et 
une cathode et dans laquelle barbotent dans les 
compartiments respactifs un flux d'oxydant et un flux 
de reducteur. 

10. Pile a combustible selon la 
revandication 9, caracterisee en ce que 1'eau est une 
eau apte a reg^rer le biofilm depose avant mise en 

- • f onctionnement "de la pile". " "" " "" ' 

11. Pile a combustible selon la 
revendication 10, caracterisee en ce que 1'eau est une 
eau circulante. 

12. Pile a combustible selon la 
revendication 7 ou 8, caracterisee en- ce que 1'oxydant 
et le reducteur alimentent leurs compartiments 
respectifs directement sous forme d'un flux gazeux. 

13. Pile a combustible selon la 

revendication 12, caranheri , _ 

*-■*■* h uc J-e ou xes rxux 

gazeux, alimentant le ou les compartiments pourvus d'un 

bxofxlm, Presenter une humidite telle qu'elle permet 

audit biofilm de se regenerer. 

14. Pile a combustible selon la 
revendication 12, caracterisee en ce qu'un flux d'eau 
coexiste parallelement au(x) flux gazeux alimentant le 
ou les compartiments pourvu (s) d' un biofilm, ledit flux 
d'eau etant destine a regenerer ledit biofilm. 
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15 . Pile a combustible selon 1 ' une 
quelconque des revendi cat ions 7 a 14 , caracteris^e • en 
ce que 1' Electrode (anode et/ou cathode) est constitute 

• d r un mat<§riau choisi parmi le groupe comprenant l'acier 
5 inoxydable, les alliages d' aluminium, de nickel ou de 
titane. 

16. Pile a combustible selon l'une 
quelconque des revendi cat ions 7 a 14, caractgrisee en 

10 ce l'oxydant est 1 ' oxygene et le reducteur 1 ' hydrogene . 

17. Electrode (anode et/ou cathode) pour 
pile a combustible rev^tue sur au moins une partie de 
sa surface d'un. biofilm, avant sa mise en place dans 

15 ladite pile et, de preference, maintenue dans un milieu 
apte a r6g£nerer le biofilm. 

18. Electrode. (anode et/ou cathode) pour 
laquelle le biofilm est obtenu par la mise en oeuvre du 

2 0 proctde selon l'une quelconque des revendi cat ions 1 a 
6. 
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